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Beschreibung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind schlagzihe, flammwidrige thermoplastische Polycarbo-
natformmassen, bestehend aus

A. 50 bis 90 Gew.-% eines halogenhaltigen Copolycarbonats aus einem zweiwertigen Phenol und
einem zweiwertigen halogenierten, vorzugsweise bromierten Phenol, wobei das Copolycarbonat 3 bis
20 Gew.-% Halogen, insbesondere Brom, in Form von einkondensierten, halogenierten zweiwertigen
Phenolen enthilt,

B. 10 bis 50 Gew.-% eines thermoplastischen Polymerisats aus 50 bis 95 Gew.-Teilen Styrol, o-
Methylstyrol, kernsubstituiertem Styrol oder Mischungen daraus und 5 bis 50 Gew.-% (Meth)Acrylnitril,

C. 1 bis 20 Gew.-Teilen, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile Gesamtge-
wicht aus A. und B., einer Phosphorverbindung der Formel (1),

Rl-O-P-O-Rz (])

worin
Ry, Rp und R; unabhéngig voneinander ein gegebenenfalls halogensubstituiertes C;-Cg-Alkyl oder
ein gegebenenfalls alkyl- oder halogensubstituiertes Cg-Cop-Aryl sind und « n » fiir 0 oder 1 steht und

D. 0,05 bis 2,0 Gew.-Teilen, insbesondere 0,1 bis 1,0 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile
Gesamtgewicht aus A. und B., eines Tetrafluorethylenpolymerisats mit mittleren TeilchengréBen von 0,05
bis 20 pm, mit Fluorgehelten von 65-76 Gew.% und einer Dichte von 1,2 bis 1,9 g/cm®, wobei die
Komponente D. in Form einer koagulierten Mischung von Emulsionen der Tetrafiuorethylenpolymerisate
D. mit Emulsionen von maximal 3 Gew.-Teilen, mindestens jedoch 0,1 Gew.-Teilen, bezogen auf
100 Gew.-Teile der Summe der Komponenten A. + B., von Pfropfpolymerisaten E aus

E.1 5 bis 90 Gew.-Teilen, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-Teilen einer Mischung aus

E.1.1 50 bis 95 Gew.-% Styrol, a-Methylstyrol, kernsubstituietem Styrol, Methylmethacrylat oder
Mischungen daraus und

E.1.2 50 bis 5 Gew.-% (Meth)Acrylnitril, Methylmethacrylat, Maleinsaureanhydrid, N-substituiertem
Maleinimid oder Mischungen daraus, auf

E.2 95 bis 10 Gew.-Teile, vorzugsweise 70 bis 20 Gew.-Teile, eines Kautschuks mit einer Glastempera-
tur Tg =10°C

eingesetzt wird, und wobei

das Gewichisverhalinis Pfropfpolymerisat E. zum Tetrafluorethylenpolymerisat D. zwischen 95:5 und
60:40 liegt, sowie gegebenenfalls wirksamen Mengen an Stabilisatoren, Pigmenten, FlieBmitteln,
Entformungsmittein und/oder Antistatika. '

GemaB der DE-OS 2228072 werden thermoplastische Polycarbonate mit einem Gemisch aus
Hexabrombenzol und einer Antimonverbindung flammwidrig eingestellt, welche zusitzlich einen Phos-
phatester als Synergisten enthalten kénnen. Der alleinige Zusatz von 10 Gew.-Tl. Triphenylphosphat zu
Bisphenol A-Polycarbonat hat allerdings keine Antitropfwirkung gemaB Entflammungstest U. L. Subj. 94
(siche Seite 20 der DE-OS 2 228 072).

GB-PS 1459648 beschreibt flammwidrige, nichttropfende Polymere, beispieisweise aus ABS-Poly-
meren oder aus Polycarbonaten, denen ein Flammschutzadditiv, wie beispielsweise Triphenyiphosphat
oder eine Halogenverbindung oder Mischung derartiger Additive, ein nicht-brennbares Fasermaterial und
Polytetrafluorethylenharz zugemischt worden sind. Das Beispiel 2 der GB-PS 1459648 zeigt, daB
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Polytetrafluorethylenharz ohne Faserzusatz nicht das Tropfen verhindert.

Aus der DE-OS 2434085 sind verschaumbare thermopiastische Kunststoffe bekannt, wobei als
Thermoplasten unter anderem Polycarbonate, Polymerisate oder Mischungen davon genannt sind. Als
Polymerisate sind auch solche aus Butadien, Styrol und Acrylnitrili oder aus Styrol allein genannt. Als
Flammschutzmittel kénnen die verschiumbaren Kunststoffe Phosphatester enthalten, gegebenenfalls in
Kombination mit Halogenverbindungen. Als Halogenverbindungen sind keine Polytetrafluorethylenpoly-
merisate empfohlen.

Gem&B DE-OS 2921325 ist der Zusatz von Pentaerythritdiphosphaten und -diphosphonaten als
Flammschutzmittel fiir Polycarbonate beschrieben, wobei zusétzlich Halogenverbindungen mitverwendet
werden kdnnen, die gemaB der auf Seite 9 der DE-OS 2 921 325 zitierten US-Patentschrift 3 392 136 auch
Polyvinylidenfiuoride sein kénnen. Den Polycarbonaten kénnen ABS-Copolymerisate zugemischt sein.

Aus US-PS 4 355 126 und 4 107 232 sind unter anderem flammwidrige ABS-Polymerisate bekannt, die
Polytetrafluorethylene enthalten. Als Flammschutzmitiel sind Halogenverbindungen und Triarylphospha-
te geeignet. Bevorzugt sind aromatische Halogenverbindungen wie chlorhaltige aromatische Polycarbo-
nate. Triphenylphosphat ist besonders bevorzugt, weiches auch in Kombination mit Hexabrombenzol
eingesetzt werden kann.

Aus den DE-OS 2903 100 und 2918 883 sind flammwidrige Mischungen aus Polycarbonaten, ABS-
Polymerisaten und Halogenverbindungen bekanni. GemaB DE-OS 2903 100 wird die Flammwidrigkeit
durch spezielle organische Sulfonate erreicht. Fluorierte Polyolefine konnen als tropfhemmende Mittel
zugesetzt werden. GemaB DE-OS 2918 883 wird die Flammwidrigkeit durch Alkali- oder Erdalkalisalze
von Sduren in Kombination mit Antitropfmittein wie Polytetrafluorethylenen erreicht, wobei die ABS-
Polymerisate nur maximal 10 Gew.-%, bezogen auf Gesamtmischung betragen.

Bekannt sind auch flammwidrige Polymermischungen, die neben Polytetrafiuorethylenen und
organischen Halogenverbindungen Polyphosphate mit Molekulargewichten von 1600 bis 150.000 in
Mengen von 1 bis 35 Gew.-% enthalten (EP-A 0103 230). Die Polycarbonate dieser Formmassen sind
jedoch Uiberwiegend aus tetramethylierten Diphenolen aufgebaut.

Aus der DE-OS 3322260 (=EP-A-131751) sind flammwidrige thermoplastische Formmassen
bekannt, die (a) aromatische Polycarbonate, (b) SAN-Pfropfpolymerisate, (c) thermoplastische Polymeri-
sate, (d) gegebenenfalls Halogenverbindungen, (e) Antimontrioxid, Antimoncarbonat, Wismuttrioxid oder
Wismutcarbonat und (f) feinteiliges Tetrafluorethylenpolymerisat enthalten, wobei dieses {ber eine
wéBrige Emulsion der SAN-Pfropfpolymerisate (b) und gegebenenfalls eine wé&Brige Emulsion des
thermoplastischen Polymerisats (c) in die Formmasse eingebracht wird, wodurch gute Oberflichen der
Formmassen erzielt werden. Gem&B Seite 16 dieser DE-OS laft sich dieses Prinzip der Einarbeitung von
Tetrafluorethylenpolymerisaten auf alle Polycarbonat-haltigen Formmassen Gberiragen.

Beziglich der schwierigen Verarbeitung von Polytetrafiuorethylenen sei noch auf FR-PS 1412767
verwiesen, bezlglich der Einarbeitung von Polytetrafluorethylenen in Thermoplaste, wie aromatische
Polycarbonate oder Polymerisate von ungeséttigten Monomeren sei noch auf US-Patent 3294 871
hingewiesen, sowie auf US-PS 3 005 795, inshesondere Spalten 3/4, wo Fallung und Koagulation erwahnt
sind.

Bekannt sind beispielsweise aus JA-49-02343 flammwidrige Thermoplastmischungen aus 80 Teilen
eines Acrylnitril/Styrol-Copolymerisats und 20 Teilen eines Tetrabrombisphenols-A-Polycarbonats.

Die erfindungsgem&Ben Formmassen zeichnen sich durch Schlagzahigkeit und gute Flammwidrig-
keit aus.

ErfindungsgemaB geeigriete, thermoplastische, aromatische Copolycarbonate gemiB Komponente
A. sind solche auf Basis der Diphenole der Formel (lI)

(Hal)x (Hal)x
HO OH
(2 )

(I

n

worin Z eine Einfachbindung, C;-Cs-Alkylen, ein C,-Cs-Alkyliden, ein Cs-Cg-Cycloalkyliden, —S— oder
—S80,—Hal, Chlor oder Brom, x 0, 1 oder 2 und «n» 1 oder 0 sind, wobei die Copolycarbonate gemas
Komponente A. 3-20 Gew.-% Halogen, insbesondere Brom, in Form von einkondensierten halogenierten
Diphenolen enthaiten. -

Geeignete Diphenole der Formel Il sind beispielsweise Hydrochinon, Resorcin, 4,4'-Dihydroxydiphe-
nyl, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 1,1-Bis-(4-hydroxyphe-
nyl)-cyclohexan, 2,2-Bis-(3-chlor-4-hydroxyphenyl)-propan und 2,2-Bis-3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-pro-
pan.

Bevorzugte Diphenole der Formel [l sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-
hydroxyphenyl)-propan,  2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan  und  1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-
cyclohexan.

Die Herstellung der erfindungsgemaB geeigneten Polycarbonate gemié Komponente A. ist literatur-
bekannt und kann beispielsweise mit Phosgen nach dem Phasengrenzflichenverfahren oder mit
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Phosgen nach den Verfahren in homogener Phase (dem sogenannten Pyridinverfahren) erfolgen, wobei
das jeweils einzustellende Molekulargewicht in bekannter Weise durch eine enisprechende Menge an
bekannten Kettenabbrechern, wie etwa Phenol erzielt wird.

Die erfindungsgem&B geeigneten Polycarbonate gem&B Komponente A. haben mittlere Gewichtsmit-
telmolekulargewichte (Mw, gemessen beispielsweise durch Ultrazentrifugation oder durch Streulichtmes-
sung) von 10 000 bis 200 000, vorzugsweise von 20 000 bis 80 000.

Die erfindungsgemaB geeigneten Polycarbonate gemaB Komponente A. kdnnen in bekannter Weise
verzweigt sein, und zwar vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 2,0 Mol-%, bezogen auf die Summe
der eingesetzien Diphenole, an drei- oder mehr als dreifunktionellen Verbindungen, beispielsweise
solchen mit drei oder mehr als drei phenolischen OH-Gruppen.

Bevorzugte Copolycarbonate sind Copolycarbonate auf Basis von Bisphenol A mit bis zu 15 Gew.-%,
bezogen auf die Summe der Diphenole, an Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan.

Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Polymerisate gem&B Komponente B. sind Polymerisate
aus 50-95 Gew.-% Styrol, o-Methylstyrol, kernsubstituiertem Styrol oder Mischungen daraus und 5-
50 Gew.-% (Meth)Acrylnitril.

Die Polymerisate gemaB Komponente B. sind harzartig, thermoplastisch und kautschukirei. Beson-
ders bevorzugte Polymerisate B. sind solche aus Styrol und/oder o-Methylstyrol mit Acrylnitril.

Besonders bevorzugte Gewichtsverhilinisse im thermoplastischen Polymerisat B. sind 60-80 Gew.-%
Styrol und/oder a-Methylstyrol und 40-20 Gew.-% Acrylnitril.

Die Polymerisate gem&B Komponente B. sind bekannt und lassen sich durch radikalische Polymerisa-
tion, insbesondere durch Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Massepolymerisation herstellen. Die
Polymerisate gem&8 Komponente B besitzen vorzugsweise Molekulargewichte Mw (Gewichtsmittel,
ermittelt durch Lichtstreuung oder Sedimentation) zwischen 15 000 und 200 000.

Die erfindungsgemafi geeigneten Phosphorverbindungen gemaB Komponente C. sind generell
bekannt (siehe beispielsweise Ulimann, Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. 18, S. 301 ff, 1979
Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. 12/1, S. 43, S. 136 ; Beilstein, Bd. 6, S. 177).

Gegebenenfalls halogenierte C;-Cg-Alkylreste gemaB R;, R, oder Ry der Formel (I) sind beispielswei-
se Chiorethyl, 2-Chlorpropyl, 2,3-Dibrompropyl, Butyl, Methyl und Octyl.

Gegebenenfalls halogenierte Cg-Cyg-Arylreste gemaB R, R, oder Ry der Formel (l) sind beispielswei-
se Chlorphenyl, Bromphenyl, Pentachlorphenyl, Pentabromphenyl, Phenyl, Kresyl, lsopropylphenyl und
Naphthyl.

ErfindungsgeméB einsetzbare Phosphorverbindungen gemaB Formel (I) sind beispielsweise Tributyl-
phosphat, Tris-(2-chlorethyl)-phosphat, Tris-(2,3-dibrompropyl)-phosphat, Triphenylphosphat, Trikresyl-
phosphat, Diphenylkresylphosphat, Diphenyloctylphosphat, Diphenyl-2-ethylkresylphosphat,
Tri(isopropylphenyl)phosphat, halogensubstituierte  Aryiphosphate, Methanphosphonséuredimethylester,
Methanphosphons&urediphenylester und Phenylphosphonséurediethylester.

Die erfindungsgemaB geeigneten Tetrafluorethylenpolymerisate gemaB Komponente D. sind Polyme-
re mit Fluorgehalten von 65-76 Gew.-%, vorzugsweise 70-76 Gew.-%. Beispiele sind Polytetrafluorethylen,
Tetrafluorethylen-Hexafluorpropylen-Copolymere  oder  Tetrafluorethylen-Copolymerisate  mit geringen
Mengen fluorireier copolymerisierbarer ethylenisch ungeséttigter Monomerer.

Derartige Polymerisate sind bekannt. Sie kénnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, so
beispielsweise durch Polymerisation von Tetrafluorethylen in waBrigem Medium mit einem freie Radikale
bildenden Katalysator, beispielsweise Natrium-, Kalium- oder Ammoniumperoxidisulfat bei Drucken von
7-71 kg/em® und bei Temperaturen von 0 bis 200 °C, vorzugsweise bei Temperaturen von 20 bis 100 °C
(US-Patent 2 393 967).

Die TeilchengréBe der erfindungsgeméBen Tetrafluorethylenpolymerisate liegt im Bereich von 0,05-
20 om und die Dichte im Bereich von 1,2-1,9 g/em3,

Durch den Zusatz von Tetrafluorethylenpolymerisaten wird insbesondere das Abtropfen der Form-
massenschmelze wéhrend des Brandvorganges reduziert oder ganz verhindert.

Stellt man nun die erfindungsgeméBen Formmassen beispielsweise durch Schmelzcompoundierung
in Knetern oder Extrudern aus Granulaten oder Pulvern der Komponenten A. bis C. sowie einem
Polytetrafluorethylen-Pulver her, das eine TeilchengréBe und Dichte besitzt, die groBer als der erfindungs-
gemaBe Bereich sind, so werden zwar Formmassen hoher Flammwidrigkeit erhalten, Formkérper daraus
haben aber manchmal eine mangelhafte Oberflache, beispielsweise Mikrorisse oder Schlieren.

Das wird mit Sicherheit vermieden, wenn die sehr feinteiligen und zudem ungesinterten Tetrafiuor-
ethylenpolymerisate in Form einer koagulierten Mischung von Emulsionen der Tetrafluorethylenpolymeri-
sate D. mit Emuisionen der Pfropfpolymerisate E. eingesetzt werden.

Zur Herstellung einer entsprechenden Mischung wird zuerst eine wéafBrige Emulsion (Latex) eines
Pfropfpolymerisates E. mit mittleren LatexteilchengréBen von 0,1 bis 2 um, insbesondere 0,2 bis 0,6 wm,
mit einer feinteiligen Emulsion eines Tetrafluorethylenpolymerisates in Wasser mit mittleren Teilchengré-
Ben von 0,05 bis 20 um, insbesondere von 0,08 bis 10 pm vermischt ; geeignete Tetrafluorethylenpolymeri-
sat-Emulsionen besitzen iblicherweise Feststofigehalte von 30 bis 70 Gew.-%, insbesondere von 50 bis
60 Gew.-%. Die Emulsionen der Pfropfpolymerisate E. besitzen Feststoffgehalte von 25 bis 60 Gew.-%,
insbesondere von 30 bis 45 Gew.-%.

In der Emuisionsmischung liegt das Gewichtsverhéltnis Pfropfpolymerisat E. zum Tetrafluorethylen-
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polymerisat D. zwischen 95:5 und 60:40. AnschlieBend wird die Emulsionsmischung in bekannter
Weise koaguliert, beispielsweise durch Sprihtrocknung, Gefriertrocknung oder Koagulation mittels
Zusatz von anorganischen oder organischen Salzen, S&uren, Basen oder organischen, mit Wasser
mischbaren L&sungsmittein, wie Alkoholen, Ketonen, vorzugsweise bei Temperaturen von 20 bis 150 °C,
insbesondere von 50 bis 100°C. Falls erforderiich, kann bei 50 bis 200°C, bevorzugt 70 bis 100°C
getrocknet werden.

Geeignete Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsionen sind handelsiibliche Produkte und werden
beispielsweise von der Firma DuPont als Teflon® 30 N angeboten.

Zur Herstellung der Pfropfpolymerisate gemas Komponente E. geeignete Kautschuke sind insbeson-
dere Polybutadien, Butadien/Styrol-Copolymerisate mit bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf Kautschukge-
wicht, eines niederen Alkylesters von Acryl- oder Methacrylséure (beispielsweise Methyimethacrylat,
Ethylacrylat, Methylacrylat oder Ethylmethacrylat). Weitere geeignete Kautschuke sind beispielsweise
Polyisopren oder Polychloropren. Geeignet sind weiterhin Alkylacrylatkautschuke auf der Basis von C;-
Cg-Alkylacrylaten, insbesondere Ethyl-, Butyl, Ethylhexylacrylat. Diese Alkylacrylatkautschuke konnen
gegebenenfalls bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf Kautschukgewicht, Monomere wie Vinylacetat, Acrylnitril,
Styrol, Methylmethacrylat und/oder Vinylether copolymerisiert enthalten. Diese Alkylacrylatkautschuke
kénnen weiterhin kleinere Mengen, vorzugsweise bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf Kautschukgewicht,
vernetzend wirkende ethylenisch ungeséttigte Monomere enthalten. Soiche Vernetzer sind zum Beispiel
Alkylendioldi(meth)-acrylate, Polyesterdi-(meth)-acrylate, Divinylbenzol, Tri-Vinylbenzol, Triallylcyanurat,
Allyl-(meth)-acrylat, Butadien oder Isopren. Solche Alkylacrylate sind bekannt. Acrylatkautschuke als
Pfropfgrundlage kénnen auch Produkte sein, die einen vernetzenden Dienkautschuk ais einem oder
mehreren konjugierten Dienen, wie Polybutadien oder ein Copolymerisat eines konjugierten Diens mit
einem ethylenisch ungeséttigten Monomer, wie Styrol und/oder Acryinitril, als Kern enthalten. Andere
geeignete Kautschuke sind zum Beispiel EPDM-Kautschuke, also Kautschuke aus Ethylen, Propylen und
einem unkonjugierten Dienmonomer.

Bevorzugte Kautschuke zur Hertstellung der Pfropfpolymerisate E. sind Dien- und Alkylacrylatkaut-
schuke.

Die Kautschuke liegen in den Piropfpolymerisaten E. in Form wenigstens partiell vernetzter Teilchen
einer mittleren TeilchengréBe von 0,1 bis 2,0 um, insbesondere 0,2 bis 0,6 pm vor.

Die Pfropfpolymerisaie E. werden durch radikalische Pfropfcopolymerisation der eingangs definier-
ten Monomerengemische aus E.1.1 und E.1.2 in Gegenwart der zu pfropfenden Kautschuke E.2
hergestellt und sind durchweg bekannt. Bevorzugte Herstellungsverfahren fiir die Pfropfpolymerisate E.
sind Emulsions-, L&sungs-, Masse- oder Suspensionspolymerisation. Besonders bevorzugte Pfropipoly-
merisate E. sind die sogenannten ABS-Polymerisate. Als kernsubstituiertes Styrol sei p-Methylstyrol und
Chilorstyrol erwéhnt.

Da der Einsaiz der erfindungsgemaB zu verwendenden Pfropfpolymerisate E. durch Vorabmischung
ihrer Emulsionen mit Emulsionen der Komponente D. erfolgt, ist die Herstellung der Komponente E. nach
dem Verfahren der Emulsionspolymerisation am zweckméBigsten.

Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen kénnen weitere fir Polycarbonate oder fir
die thermoplastischen Polymerisate bekannte Zusitze wie Stabilisatoren, Pigmente, FlieBmittel, Entfor-
mungsmittel und/oder Antistatika enthalten.

Die erfindungsgeméBen Formmassen, bestehend aus den Komponenten A., B., C., D. und E. und
gegebenenfalls weiteren bekannten Zus#tzen wie Stabilisatoren, Pigmenten, FlieBmitteln, Entformungs-
mittel und/oder Antistatika werden hergestellt, indem man die jeweiligen Bestandteile in bekannter Weise
vermischt und danach bei Temperaturen von 200 bis 330°C in iblichen Aggregaten wie Innerknetern
oder Ein- oder Zweischneckenextrudern schmelzcompoundiert oder schmelzextrudiert, oder indem man
Ldsungen der jeweiligen Komponenten in geeigneten organischen Lo&sungsmitteln, beispielsweise in
Chlorbenzol, mischt und danach die Losungsgemische in gebrauchlichen Eindampfaggregaten, bei-
spielsweise in Eindampfextrudern, eindampift.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch eine Verfahren zur Herstellung von
thermoplastischen Formmassen, bestehend aus den Komponenten A., B., C., D. und E. sowie gegebenen-
falls Stabilisatoren, Pigmenten, FlieBmitteln, Entformungsmitteln und/oder Antistatika, das dadurch
gekennzeichnet ist, daB man die Komponenten A., B., C., D. und E sowie gegebenenfalls Stabilisatoren,
Pigmente, FlieBmitteln, Entformungsmittel und/oder Antistatika in bekannter Weise vermischt und
danach bei Temperaturen von 200 bis 330°C in gebriuchlichen Aggregaten schmelzcompoundiert oder
schmelzexirudiert oder daB man die Lésungen dieser Komponenten in geeigneten organischen
Losungsmittein mischt und danach die L&sungsgemische in gebriuchlichen Eindampfaggregaten
eindampift.

Die Vermischung der einzeinen Bestandieile kann in bekannter Weise sowoh| sukzessive als auch
simultan erfolgen, und zwar sowohl bei etwa 20 °C (Raumtemperatur) als auch bei hdherer Temperatur.

Die Formmassen der vorliegenden Erfindung kénnen zur Herstellung von Formkérpern jeder Art
verwendet werden. Insbesondere kénnen Formkdrper durch SpritzguB hergestellt werden. Beispiele fir
herstellbare Formkérper sind: Gehauseteile jeder Art (zum Beispiel fiir Haushaltsgerdte wie Kaffeema-
schinen oder Mixer) oder Abdeckplatten fiir den Bausektor und Teile fir den Kfz-Sektor. Sie werden
auBerdem auf dem Gebiet der Elektrotechnik eingesetzt, weil sie sehr gute elekirische Eigenschaften
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besitzen.

Eine weitere Form der Verarbeitung ist die Hersteliung von Formkorpern durch Tiefziehen oder
Warmverformen zuvor durch Extrusion hergesteliter Platten oder Folien.

TeilchengroBe bedeutet immer mittlerer Teilchendurchmesser ds,, ermittelt durch Ultrazentrifugen-
messungen nach W. Scholtan et al., Kolloid-% u. Z. Polymere 250 (1972) 782-796.

Beispiele
Eingesetzte Legierungskomponenten

A. :
Ein Copolycarbonat, bestehend aus Bisphenol A und 10 Gew.-% Tetrabrombisphenol A, berechnet
auf Gesamtgewicht des Copolycarbonats, mit einer relativen Losungsviskositat von 1,284, gemessen in
CH,CI, bei 25 °C und einer Konzentration von 0,5 g/l ; Gehalt an Brom : ca. 5 Gew.-%.

B.
Styrol-Acrylnitril-Copolymerisat mit einem Styrol-Acrylnitril-Verhéltnis von 72 :28 und einer Grenzvis-
kositét von [q] = 0,55 dl/g (Messung in Dimethylformamid bei 20 °C).

C.1
Triphenylphosphat

C.2
Diphenylkresylphosphat

D.1

Tetrafluorethylenpolymerisat als koagulierte Mischung aus einem SAN-Pfropfpolymerisat und einer
Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsion in Wasser; Gehalt an Tetrafluorethylenpolymerisat in der Mi-
schung : 10 Gew.-%, bezogen auf Mischung PTFE-SAN-Pfropfpolymerisat. Die Tetrafluorethylenpolymeri-
sat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt von 60 % ; die TeilchengrdBe liegt zwischen 0,05 und 0,5 um.
Die SAN-Pfropfpolymerisat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt von 34 Gew.-% und hatte eine
LatexteilchengréBe von 0,3 bis 0,4 um.

Herstellung von D.1: Die Emulsion des Tetrafluorethylenpolymerisats wurde mit der Emulsion des
SAN-Pfropfpolymerisat E vermischt und mit 1,8 Gew.-%, bezogen auf Polymerfeststoff, phenolischer
Antioxidantien stabilisiert. Bei 85 bis 95°C wird die Mischung mit einer wéBrigen Ldsung von MgSO,
(Bittersalz) und Essigsdure bei pH4 bis 5 koaguliert, filtriert und bis zur praktischen Elektrolytfreiheit
gewaschen, anschlieBend durch Zentrifugation von der Hauptmenge Wasser befreit und danach bei
100°C zu einem Pulver getrocknet. Dieses Pulver kann dann mit den weiteren Komponenten in den
beschriebenen Aggregaten compoundiert werden.

D2.
Tetrafluorethylenpolymerisat in Pulverform mit einer TeilchengrdBe von 500 bis 650 om und einer
Dichte von 2,18 bis 2,20 g/cm?® der Firma Hoechst (Hostaflon TF 2026).

E.

SAN-Pfropfpolymerisat von 50 Gew.-% Styrol-Acrylnitril-Gemisch (im Gew.-Verhdltnis von 72 :28) auf
50 Gew.-% teilchenférmiges Polybutadien mit einer mittleren TeilchengréBe (ds;) von 0,3-0,4 om,
erhalten durch Emulsionspolymerisation.

Herstellung der erfindungsgeméaBen Formmassen

Die Compoundierung der Komponenten A., B., C., D. und E. erfolgte auf einem Doppelwellenextruder
(Wemer und Pileiderer) vom Typ ZSK 53 bei einer Temperatur von 230 °C.

Die Herstellung von Formkérpern erfolgte auf einer SpritzguBmaschine bei 260 °C.

Das Brandverhalten der Proben wurde nach UL-Subj. 94 V in Priifkérperdicken von 1,6 mm und von
3.2 mm gemessen. Der UL-94-Test wird wie folgt durchgefihrt :

Substanzproben werden zu Stdben der Abmessungen 127 x 12,7 x 1,6 mm und x 3.2 mm geformt.
Die Stdbe werden vertikal so montiert, daB die Unterseite des Probekdrpers sich 305 mm (ber einen
Streifen Verbandstoff befindet. Jeder Probestab wird einzeln mittels zweier aufeinanderfolgender
Zindvorgdnge von 10s Dauer enizindet, die Brenneigenschaften nach jedem Ziindvorgang werden
beobachtet und danach die Probe bewertet. Zum Entziinden der Probe wird ein Bunsenbrenner mit einer
10 mm (3,8 inch) hohen blauen Flamme von Erdgas mit einer Wérmeeinheit von 3,73 x 10% kJ/m® (1,000
BTU per cubic foot) benutzt. '

Die UL-94 V-O-Klassifizierung umfaBt die nachstehend beschriebenen Eigenschaften von Materialien,
die gem&B der UL-94-Vorschrift geprift wurden. Die Polycarbonatformmassen in dieser Klasse enthalten
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keine Proben, die langer als 10s nach jeder Einwirkung der Testflamme brennen; sie zeigen keine
Gesamtflammzeit von mehr als 50s bei der zweimaligen Flammeinwirkung auf jeden Probensatz; sie
enthalten keine Proben, die vollstdndig bis hinaus zu der am oberen Ende der Probe befestigten
Halteklammer abbrennen ; sie weisen keine Proben auf, die die unterhalb der Probe angeordnete Watte
durch brennende Tropfen oder Teiichen entziinden ; sie enthalten such keine Proben, die langer als 30s
nach Entfernen der Testflamme glimmen.

Andere UL-94-Klassifizierungen bezeichnen Proben, die weniger flammwidrig und selbstverlschend
sind und die flammende Tropfen oder Teilchen abgeben. Diese Kiassifizierungen werden mit UL-94 V-1
und V-2 bezeichnet. N.b. heiBt «nicht bestanden » und ist die Klassifizierung von Proben die eine
Nachbrennzeit von = 30 s aufweisen.

Die Beurteilung der Formkorperoberfliiche in bezug auf Oberflachenstdrungen wie Schlieren
erfolgte visuell an Prifkdrpern der Abmessung 60 x 40 X 2 mm.

Die Bestimmung der Kerbschlagzdhigkeit sowie der Schlagzdhigkeit erfoigte in Anlehnung an DIN
53 453/ISO R 179 an Staben der Abmessung 90 x 10 x 4 mm, wobei fiir die Kerbschlagzéhigkeit die
Stabe mit einer V-formigen Kerbe der Kerbtiefe 2,7 mm versehen wurden.

Aus der folgenden Tabelle kénnen die genauen Zusammensetzungen der gepriifften Formmassen
sowie die erhaltenen Prifdaten entnommen werden.

(Siehe Tabelle Seite 8 1.)
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Patentanspriiche
1. Thermoplastische Polycarbonatformmassen bestehend aus

. A. 50 pis 90 Gew.-% eines halogenhaltigen Copolycarbonats aus einem zweiwertigen Phenol und
einem zweiwertigen halogenierten, vorzugsweise bromierten Phenol, wobei das Copolycarbonat 3 bis

20 Gew.-% Halogen, insbesondere Brom, in Form von einkondensierten, halogenierten zweiwertigen
Phenolen enthalt, ‘

B. 10 bis 50 Gew.-% eines thermoplastischen Polymerisats aus 50 bis 95 Gew.-Teilen Siyrol, o-
Methyistyrol, kernsubstituiertem Styrol oder Mischungen daraus und 5 bis 50 Gew.-% (Meth)Acryinitril,

C. 1 bis 20 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile Gesamigewicht aus A. und B., einer
Phosphorverbindung der Formel (l),

0

R;-0-P-0-R, , )

(0,
l

R3

worin
Ry, R, und R; unabhingig voneinander ein gegebenenfalls halogensubstituiertes C;-Cg-Alkyl oder
ein gegebenenfalls alkyl- bzw. halogensubstituiertes Cg-Cao-Aryl sind und « n » fiir 0 oder 1 steht und

D. 0,05 bis 2,0 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile Gesamtgewicht aus A. und B., eines
Tetrafluorethylenpolymerisats mit mittleren TeilchengréBen von 0,05 bis 20 pm, mit Fluorgehalien von 65-
76 Gew.-% und einer Dichte von 1,2 bis 1,9 g/cm®, wobei die Komponente D. in Form einer koagulierten
Mischung von Emulsionen der Tetrafluorethylenpolymerisate D. mit Emulsionen von maximal 3 Gew.-
Teilen, mindestens jedoch 0,1 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Summe der Komponenten
A. + B., von Pfropfpolymerisaten E aus

E.1 5 bis 90 Gew.-Teilen einer Mischung aus

E.1.1 50 bis 95 Gew.-% Styrol, a-Methylstyrol, kernsubstituiertem Styrol, Methylmethacrylat oder
Mischungen daraus und i

E.1.2 50 bis 5 Gew.-% (Meth)Acrylniril, Methylme;thacrylat, Maleinsaureanhydrid, N-substituiertem
Maleinimid oder Mischungen daraus, auf

E.2 95 bis 10 Gew.-Teile eines Kautschuks mit einer Glastemperatur Tg =< 10 °C eingesetzt wird, und
wobei das Gewichtsverhilinis Pfropfpolymerisat E. zum Tetrafiuorethylenpolymerisat D. zwischen 95:5
und 60 : 40 liegt.

2. Formmassen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente C) in Mengen von
5 bis 15 Gew.-Teilen vorliegt.

3. Formmassen gemaB Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente D) in
Mengen von 0,1 bis 1,0 Gew.-Teilen vorliegt.

4, Formmassen gemaB Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Pfropfpolymerisate E)
aus 30 bis 80 Gew.-Teilen einer Mischung aus E.1.1 und E.1.2 auf 70 bis 20 Gew.-Teile eines Kautschuks
E.2 hergestellt sind.

5. Formmassen gemaB Anspriiche 1 bis 4, bestehend aus den Komponenten A., B., C., D. und E. und
zusatzlich mindestens einem Zusatz, ausgewéhilt aus der Gruppe der Stabilisatoren, Pigmente, FlieBmittel,
Entformungsmittel und Antistatika.

6. Verfahren zur Hersteliung der Formmassen der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB
man die Komponenten A., B., C., D. und E. in bekannter Weise vermischt und danach bei Temperaturen
von 200 °C bis 330 °C in gebrauchiichen Aggregaten schmelzcompoundiert oder schmelzextrudiert.

7. Verfahren zur Herstellung der Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, daB man L&sungen der Komponenten A., B., C., D. und E. in geeigneten organischen Lésungsmitteln
mischt und danach die Ldsungsgemische in gebrauchlichen Eindampfaggregaten eindampft.
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8. Verfahren zur Herstellung der Formmassen des Anspruchs 5 gemafB Anspriiche 6 und 7, dadurch
gekennzeichnet, daB man mindestens einen Zusatz, ausgewahit aus der Gruppe der Stabilisatoren,
Pigmente, FlieBmittel, Entformungsmittel und Antistatika einbezieht.

Claims
1. Thermoplastic polycarbonate mouiding compounds consisting of

A. 50 to 90 % by weight of a halogen-containing copolycarbonate of a dihydric phenol and a dihydric,
halogenated, preferably brominated, phenol, the copolycarbonate containing 3 to 20% by weight
halogen, more especially bromine, in the form of co-condensed, halogenated dihydric phenols,

B. 10 to 50 % by weight of a thermoplastic polymer of 50 to 95 parts by weight styrene, a-methyl
styrene, nucleus-substituted styrene or mixtures thereof and 5 to 50 % by weight (meth)acrylonitrile,

C. 1 to 20 parts by weight, based on 100 parts by weight total weight of A. and B., of a phosphorus
compound corresponding to formula (1)

0
Il
Ry-0-P-0-R, 0
I
(0),
|

Rj

in which
Ry, Ry and R, independently of one another represent an optionally halogen-substituted C,-C; alkyl
or an optionally alkyl- or halogensubstituted Cg-Cpy aryl and «n» is 0 or 1 and

D. 0.05 to 2.0 parts by weight, based on 100 parts by weight total weight of A. and B., of a
tetrafluoroethylene polymer having mean particle sizes of 0.05 to 20 um, fluorine contents of 65 to 76 % by
weight and a density of 1.2 to 1.9 g/cm3, component D. being used in the form of a coagulated mixture of
emulsions of the tetrafluoroethylene polymers D. with emulsions of at most 3 parts by weight, but at least
0.1 part by weight, based on 100 parts by weight of the sum of components A. + B., of graft polymers E of

E.1 50 to 95 % by weight styrene, a-methyl styrene, nucleus-substituted styrene, methyl methacrylate
or mixtures thereof and

E.1.2 50 to 5% by weight (meth)acrylonitrile, methyl methacrylate, maleic anhydride, N-substituted
maleic imide or mixtures thereof on

E.2 95 to 10 parts by weight of a rubber having a glass temperaturé Te of <10°C, the ratio by weight
of graft polymer E. to the tetrafiuoroethylene polymer D. being between 95 : 5 and 60 : 40.

2. Moulding compounds as claimed in claim 1, characterized in that component C) is present in
quantities of 5 to 15 parts by weight.

3. Moulding compounds as claimed in claims 1 and 2, characterized in that component D) is present
in quantities of 0.1 to 1.0 parts by weight. ,

4. Moulding compounds as claimed in claims 1 to 3, characterized in that the graft polymers E) are
prepared from 30 to 80 parts by weight of a mixture of E.1.1 and E.1.2 on 70 to 20 parts by weight of a
rubber E.2.

5. Moulding compounds as claimed in claims 1 to 4 consisting of compenents A., B., C., D. and E.
and, in addition, at least one additive selected from the group consisting of stabilizers, pigments, flow
aids, mould release agents and antistatic agents.

6. A process for the production of the moulding compounds claimed in claims 1 to 4, characterized
in that components A., B., C., D. and E. are mixed in known manner and then melt-compounded or melt-
extruded in standard units at temperatures of 200 °C to 330 °C.

7. A process for the production of the moulding compounds claimed in claims 1 to 4, characterized
in that solutions of components A., B, C., D. and E. in organic solvents are mixed and the mixed solutions
are then concentrated by evaporation in standard evaporation units.
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8. A process as claimed in claims 6 and 7 for the production of the moulding compounds claimed in
claim5, characterized in that at least one additive selected from the group consisting of stabilizers,
pigments, flow aids, mould release agents and antistatic agents is incorporated.

Revendications
1. Matiéres & mouler thermoplastiques & base de polycarbonates, consistant en

A. 50 a4 90 % en poids d'un copolycarbonate contenant un halogéne, dérivant d’un phénol divalent et
d'un phénol divalent halogéné, de préférence bromé, le copolycarbonate contenant de 3 a 20 % en poids
d'un halogéne, plus spécialement de brome, sous la forme de phénols divalents halogénés condensés,

B. 10 & 50 % en poids d'un polymére thermoplastique de 50 & 95 parties en poids de styréne, d'a-
methyistyréne, de styréne substitué dans le noyau ou de mélanges de ces composants, et de 5 & 50 % en
poids de (méth)acrylonitrile,

C. 1 & 20 parties en poids, pour 100 parties en poids du mélange total A. et B., d'un composé du
phosphore répondant a la formule (1),

o]

RI‘O"P‘O"RZ (l)

(o),

R3

dans laquelle

Ri, Ry et R; représentent chacun, indépendamment les uns des auires, un groupe alkyle en C,-Cq
éventuellement substitué par des halogénes ou un groupe aryle en Cg-Cpy éventuellement substitué par
des groupes alkyles ou des halogénes, et n est égal & 0 ou 1, et

D. 0,05 & 2,0 parties en poids, pour 100 parties en poids du mélange total de A. et B., d’'un polymére
du tétrafluoréthylene & des dimensions de particules moyennes de 0,05 a 20 pm, avec des teneurs en fluor
de 65 & 76 % en poids, et une densité de 1,2 4 1,9 g/cm?®, le composant D. étant mis en cesuvre sous la
forme d'un mélange coagulé d'émulsions des polyméres du tétrafiuoréthyiéne D. avec des émulsions de
trois parties en poids au maximum mais de 0,1 partie en poids au minimum, pour 100 parties en poids de
la somme des composants A. + B., de polyméres greffés E. consistant en

E.1 5 a 90 parties en poids d’'un mélange de

E.1.1 50 & 95 % en poids de styréne, d'a-méthylstyréne, de styréne substitué dans le noyau, de
méthacrylate de méthyle ou de mélanges de ces composants, et

E.1.2 50 a4 5 % en poids de (méth)acrylonitrile, de méthacrylate de méthyle, d’anhydride maléique, de
maléimide substitué sur I'azote ou de mélanges de ces composants, sur

E.2 95 & 10 parties en poids d'un caoutchouc ayant une température de transition du second ordre
Te<10°C, et les proportions relatives en poids entre le polymére grefié E. et le polymére du
tétrafluoréthyléne D. se situant entre 95 :5 et 60 : 40.

2. Matiéres @ mouler selon la revendication 1, caractérisées en ce que le composant C. est présent en
quantité de 5 & 15 parties en poids.

3. Matiéres & mouler selon les revendications 1 et 2, caractérisées en ce que le composant D. est
présent en quantité de 0,1 & 1,0 partie en poids.

4. Matieres a mouler selon les revendications 1 & 3, caractérisées en ce que les polyméres greffés E.
sont préparés & partir de 30 a 80 parties en poids d'un mélange de E.1.1 et E.1.2 sur 70 & 20 parties en
poids d'un caoutchouc E.2.

5. Matieres & mouler selon les revendications 1 & 4, consistant en les composants A., B., C., D. et E. et
en outre au moins un additif choisi dans le groupe des stabilisants, des pigments, des agents fluidifiants,
des agents de démoulage et des agents antistatiques.
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6. Procédé de préparation des matiéres & mouler des revendications 1 & 4, caractérisé en ce que I'on
mélange de maniére connue les composants A., B., C., D. et E. puis on les soumet & mélange a I'état fondu
ou extrusion a I'état fondu & des températures de 200 & 330 °C dans des appareils usuels.

7. Procédé de préparation des matiéres & mouler des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que l'on
mélange des solutions des composants A., B., C., D. et E. dans des solvants organiques appropriés puis
on évapore les mélanges en solution dans des appareils d’évaporation usuels.

8. Procedé de préparation des matiéres & mouler de la revendication 5, selon les revendications 6 et
7, caractérisé en ce que I'on utilise au moins un additif choisi dans le groupe formé par les stabilisants, les
pigments, les agents fluidifiants, les agents de démoulage et les agents antistatiques.
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